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Abstract 
The Diels-Alder cycloaddition reactions of isoprene with derivatives of ethylene were studied by the Density 
Functional Theory using the B3LYP functional and the 6-311 ++ G (d, p) basis set. In this paper, our result shows that 
the activation energy of the reactions is correlated linearly with the total deformation energy of the diene and dienophile 
components. In the presence of the Lewis acid catalyst BF3, the activation energy is decreased because of reducing of 
HOMO and LUMO distance which is derived from orbital interaction.  
Keywords. Diels-Alder, DFT, FMO, cycloaddition reaction, isoprene. 
 
1. MỞ ĐẦU 
 
Phản ứng Diels-Alder (DA) đƣợc sử dụng 
thƣờng xuyên trong tổng hợp hữu cơ. Trong quá 
trình này, 1,3-dien (diene) phản ứng với dienophil 
(dienophile) để tạo thành hợp chất vòng sáu cạnh. 
Tính hữu dụng của phản ứng DA đƣợc phát sinh từ 
tính linh hoạt và ƣu thế lập thể vƣợt trội của nó [1]. 
Bằng cách thay đổi nhóm thế trong cấu trúc của các 
dien và dienophil, nhiều loại hợp chất vòng sáu cạnh 
khác nhau có thể đƣợc tổng hợp. Vì vậy, phản ứng 
DA đã và đang nhận đƣợc nhiều sự chú ý của các 
nhóm nghiên cứu trên thế giới cả về lý thuyết lẫn 
thực nghiệm [2-4]. 
Trong bài báo này chúng tôi trình bày những kết 
quả nghiên cứu về qui luật biến đổi của năng lƣợng 
hoạt hóa (Ea) và ảnh hƣởng của chất xúc tác axit 
Liuyt (Lewis) BF3 đến khả năng phản ứng DA của 
isopren với 9 hợp phần dienophil CH2=CH–Y (với Y 
là -H, -C2H3, -C6H5, -CN, -COOH, -CHO, -NO2,        
-CH3, -OCH3) bằng phƣơng pháp tính toán hóa 
lƣợng tử. 
 
2. PHƢƠNG PHÁP TÍNH 
 
Các tính toán đƣợc thực hiện bằng phần mềm 
Gaussian 03 [5]. Phƣơng pháp phiếm hàm mật độ 
(Density function theory – DFT) lai hóa ba thông số 
B3LYP với bộ cơ sở 6-311++G** đƣợc lựa chọn để 
thực hiện tính toán tối ƣu hình học và năng lƣợng 
bởi các kết quả của các nghiên cứu trƣớc đây thu 
đƣợc theo phƣơng pháp này trong việc tối ƣu hóa 
hình học và xác định tần số dao động các đồng phân 
và các trạng thái chuyển tiếp (TS) là rất tốt [6, 7]. 
Các giá trị về độ dài, góc liên kết của chúng tôi tính 
toán đƣợc so với thực nghiệm không sai khác nhiều 
(hình 2). Điều này cũng chứng tỏ thêm rằng phƣơng 
pháp mà chúng tôi đã lựa chọn là phù hợp. Dựa vào 
việc phân tích tần số dao động để xác định đúng cấu 
trúc của một TS. Ea đối với mỗi phản ứng đƣợc tính 
tại 298 K, 1 atm. Năng lƣợng của HOMO (highest 
occupied molecular orbital), LUMO (lowest 
unoccupied molecular orbital) và hệ số obitan biên 
đƣợc tính theo phƣơng pháp Hartree-Fock với bộ cơ 
sở 3-21G (HF/3-21G). Phân tích phân bố tự nhiên 
(natural population analysis) đƣợc dùng để đánh giá 
đƣợc mức độ chuyển và hƣớng chuyển của điện tích 




3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1. Mối liên hệ giữa Ea với năng lượng biến dạng 
của isopren và CH2=CH–Y 
  
Kết quả khảo sát khả năng phản ứng cộng đóng 
vòng DA giữa isopren với 9 hợp phần CH2=CH-Y 
cho thấy, giữa Ea của các phản ứng này và khoảng 
cách năng lƣợng E (LUMO–HOMO) không có 
mối liên hệ với nhau. Sở d  có sự bất hợp lí này là do 
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sự thiếu sót của FMO. Theo FMO, trong hai khoảng 
cách E (LUMOdienophil-HOMOdien) và 
E (LUMOdien-HOMOdienophil) thì ch  có 
E (LUMO-HOMO) nào nhỏ hơn thì s  đƣợc xem 
x t để đánh giá khả năng phản ứng. Tuy nhiên, các 
nghiên cứu trƣớc đây đã cho thấy rằng, tƣơng tác 
giữa dien và dienophil là tổ hợp của hai tƣơng tác 
giữa LUMO của dienophil với HOMO của dien và 
tƣơng tác giữa HOMO của dienophil với LUMO của 
dien. Sự đánh giá đầy đủ nhất s  bao gồm cả hai loại 
tƣơng tác này. Nếu bỏ qua một trong hai có thể dẫn 
đến sai sót, đặc biệt đối với những trƣờng hợp mà 
hai tƣơng tác này có E (LUMO-HOMO) tƣơng 
đƣơng nhau. Bằng chứng là khi nghiên cứu phản 
ứng DA giữa buta-1,3-dien với etylen, Spino C. và 
cộng sự [9] đã ch  ra rằng, hai tƣơng tác này không 
xảy cùng một lúc. Tƣơng tác giữa LUMO của etylen 
và HOMO của buta-1,3-dien xảy ra trƣớc còn tƣơng 
tác giữa HOMO của etylen và LUMO của buta-1,3-
dien xảy ra sau. Đó là lý do vì sao chúng ta không 
thể bỏ qua tƣơng tác nào. Nghiên cứu của chúng tôi 
cũng cho thấy, các yếu tố không gian (định hƣớng 
endo/exo) hay sự xen phủ obitan thứ cấp cũng ảnh 
hƣởng đến Ea của phản ứng. Tuy nhiên, đây không 
phải là nguyên nhân chính làm thay đổi Ea của phản 
ứng giữa isopren với etylen và các dẫn xuất của 
etylen. Một đề xuất khác nhằm tìm ra nguyên nhân 
chính ảnh hƣởng đến Ea là dựa vào điện tích chuyển 
(QCT) giữa hai hợp phần dien và dienophil trong các 
cấu trúc chuyển tiếp. Theo kết quả tính QCT (bảng 1), 
cho thấy rằng không có qui luật liên hệ rõ ràng nào 
giữa giữa Ea và QCT. Kết quả tính QCT ch  cho ph p 
đánh giá chiều hƣớng chuyển electron (QCT có giá trị 
âm tƣơng ứng với sự chuyển electron từ HOMO của 
isopren sang LUMO của các dienophil và ngƣợc lại). 
Cuối cùng chúng tôi quan tâm đến năng lƣợng biến 
dạng (Ebd), tức năng lƣợng cần thiết để làm sai lệch 
cấu trúc hình học của hợp phần dien và dienophil ở 
trạng thái cơ bản so với cấu trúc hình học của các 
hợp phần này trong cấu trúc chuyển tiếp. Do đó, Ebd 
của hợp phần dien bằng năng lƣợng của hợp phần 
này ứng với hình học ở cấu trúc chuyển tiếp trừ đi 
năng lƣợng của nó ứng với hình học ở trạng thái cơ 
bản. Tƣơng tự, chúng tôi tính Ebd của hợp phần 
dienophil. Tổng giá trị năng lƣợng biến dạng của cả 
hai hợp phần dien và dienophil gọi là Ebdt (bảng 1). 
Bảng 1: Giá trị QCT, Ea, Ebdt (kcal/mol) 
Y TS QCT Ebdt 
Ea 
Không xúc tác 
Ea 
Có xúc tác 
H  -0,0094 30,00 28,11   
C2H3 
meta-endo-s-cis -0,0058 35,53 28,93   
meta-endo-s-trans -0,0354 32,90 30,37   
meta-exo-s-cis -0,0323 33,21 29,74   
meta-exo-s-trans -0,0299 31,98 29,43   
para-endo-s-cis -0,0389 33,13 29,87   
para-endo-s-trans -0,0528 32,60 30,18   
para-exo-s-cis -0,0562 32,51 29,12   
para-exo-s-trans -0,0457 31,63 28,93   
C6H5 
meta-endo -0,1964 32,19 28,68   
meta-exo -0,1942 31,10 28,17   
para-endo -0,1958 31,47 28,68   
para-exo -0,1977 30,52 27,67   
CN 
meta-endo -0,1384 31,18 24,97   
meta-exo -0,1295 30,26 24,54   
para-endo -0,1251 30,51 24,54   
para-exo -0,1485 29,78 23,66   
COOH 
meta-endo-s-cis -0,1395 29,81 23,09 16,54 
meta-endo-s-trans -0,1303 30,57 24,66 17,42 
meta-exo-s-cis -0,1313 29,36 23,28 17,74 
meta-exo-s-trans -0,1265 30,14 24,41 18,89 
para-endo-s-cis -0,1578 28,99 22,40 14,16 
para-endo-s-trans -0,1504 30,09 23,91 16,10 
para-exo-s-cis -0,1511 28,74 22,46 16,04 
para-exo-s-trans -0,1455 29,59 23,66 17,28 
CHO meta-endo-s-cis -0,1614 30,08 22,52 11,77 
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meta-endo-s-trans -0,1324 30,27 24,41 14,31 
meta-exo-s-cis -0,1496 29,87 23,53 14,26 
meta-exo-s-trans -0,1297 30,32 24,97 17,31 
para-endo-s-cis -0,1817 28,59 21,84 9,29 
para-endo-s-trans -0,1515 29,71 23,66 12,98 
para-exo-s-cis -0,1737 29,01 22,53 12,10 
para-exo-s-trans -0,1508 29,81 24,22 15,25 
NO2 
meta-endo -0,1925 29,94 20,77 15,22 
meta-exo -0,1819 29,11 21,08 16,42 
para-endo -0,2185 28,77 19,77 11,82 
para-exo -0,2104 28,37 19,95 13,87 
CH3 
meta-endo 0,0089 33,39 31,00   
meta-exo 0,0059 32,64 30,81   
para-endo 0,0049 33,26 31,06   
para-exo 0,0005 32,71 30,75   
OCH3 
meta-endo-s-cis 0,0556 36,78 34,76   
meta-endo-s-trans 0,1060 35,12 30,94   
meta-exo-s-cis 0,0702 35,65 34,14   
meta-exo-s-trans 0,0980 33,95 31,06   
para-endo-s-cis 0,0493 36,72 34,83   
para-endo-s-trans 0,0864 34,67 31,12   
para-exo-s-cis 0,0590 35,65 34,14   
para-exo-s-trans 0,0783 33,75 31,00   
 
Kết quả bảng 1 cho thấy, giữa Ea và Ebdt có mối 
liên hệ với nhau. Để minh chứng cho nhận định này 
chúng tôi đã thực hiện ph p hồi quy tuyến tính giữa 
Ebdt và Ea. Kết quả hồi qui đƣợc trình bày tại hình 1 
cho thấy có đủ tin cậy để dự đoán mối liên hệ tuyến 
tính giữa Ea và Ebdt. Nhƣ vậy, Ebdt là nguyên nhân 
chính ảnh hƣởng đến Ea đối với phản ứng cộng đóng 
vòng DA giữa isopren với CH2=CH–Y. 
 
Hình 1: Kết quả hồi qui tuyến tính liên hệ giữa Ea và Ebdt
3.2. Ảnh hưởng của xúc tác axit Liuyt BF3 đến 
khả năng phản ứng cộng đóng vòng DA giữa 
isopren với các dẫn xuất CH2=CH–Y (Y =              
-COOH, -CHO, -NO2) 
 
Các hợp phần dienophil có chứa nguyên tử oxi 
mang cặp electron tự do có thể tạo liên kết cho – 
nhận với obitan trống của nguyên tử B trong chất 
xúc tác axit Liuyt BF3. Ảnh hƣởng sự tạo phức từ 
nguyên tử oxi với axit Liuyt BF3 đến năng lƣợng 
HOMO, LUMO của CH2=CH–Y (Y = -COOH,           
-CHO, -NO2) đã đƣợc khảo sát. Tiến hành tối ƣu cấu 
y = 1,6871.x - 26,324             
R² = 0,8667 
S
y
 = 1,5328 
S
a
 = 0,0965 
S
b
 = 8,6223 
F = 305,5418 (với f = 47)  
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trúc của CH2=CH–Y (Y = -COOH, -CHO, -NO2) có 
gắn xúc tác axit Liuyt BF3 theo phƣơng pháp 
B3LYP/6-311++G
**. Kết quả cho thấy, có sự tạo 
phức giữa oxi trong nhóm cacbonyl (-C=O) hay 
nhóm nitro (-NO2) của CH2=CH–Y với BF3 (hình 2). 
Tiếp tục tiến hành tính năng lƣợng HOMO, LUMO 
của các dienophil ứng với cấu hình bền của 
CH2=CH–COOH–s–cis, CH2=CH–CHO–s–trans và 
CH2=CH-NO2 tại HF/3-21G. Kết quả trình bày ở
 bảng 2. 
Kết quả bảng 2 cho thấy, khi có mặt của xúc tác 
Liuyt BF3 thì giá trị năng lƣợng HOMO và LUMO 
trên CH2=CH– Y đều giảm so với khi không có xúc 
tác. Liên kết giữa O với B là liên kết cho – nhận (O 
dùng cặp electron cho vào obitan trống của B). Có 
thể xem BF3 nhƣ nhóm hút electron nên làm cho 
năng lƣợng HOMO, LUMO trên CH2=CH–Y đều 
giảm.  
Bảng 2: Giá trị năng lƣợng (eV) HOMO, LUMO, E (LUMO–HOMO) trong  




















LUMO 2,61 1,08 
11,42 9,89 14,81 15,93 
HOMO -11,07 -12,18 
CH2=CH-CHO 
-s-trans 
LUMO 2,53 0,59 
11,34 9,40 14,49 15,97 
HOMO -10,74 -12,22 
CH2=CH-NO2 
LUMO 1,47 0,77 
10,28 9,58 15,39 16,10 























   
Acrolein-s-trans Vinyl nitro-s-cis-BF3 Axit acrylic-s-cis-BF3 
Hình 2: Hình học của một số cấu trúc tối ƣu ở mức B3LYP/6-311++G**. Độ dài liên kết (Å), góc liên kết 
tính theo độ (0). Giá trị trong ngoặc tham khảo từ thực nghiệm [10-12] 
 
Trong các phức chất giữa axit Liuyt BF3 với axit 
acrylic hay acrolein, BF3 tấn công vào cặp electron 
gh p đôi của oxi nằm khác phía với R (gốc 
hiđrocacbon). Điều này một phần tránh đƣợc sự bất 
lợi về mặt không gian do gốc R gây ra, đồng thời 
phù hợp với sự hình thành liên kết hiđro CH…F (đối 
với 2 trƣờng hợp Y là –COOH, -CHO). Độ dài liên 
kết hiđro CH…F ở CH2=CH-COOH-s-cis-BF3 là 
1,659 Å (hình 2). Qui luật biến đổi năng lƣợng 
LUMO trên CH2=CH–Y khi có xúc tác và không có 
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xúc tác là không giống nhau. Cụ thể, khi không có 
xúc tác thì LUMO(axit acrylic) = 2,61 eV > 
LUMO(acrolein) = 2,53 eV > LUMO(vinyl nitro) = 1,47 eV, 
còn khi có mặt xúc tác axit Liuyt BF3 thì LUMO(axit 
acrylic) = 1,08 eV > LUMO(vinyl nitro) = 0,77 eV > 
LUMO(acrolein) = 0,59 eV. Sự thay đổi trật tự sắp xếp 
năng lƣợng LUMO này đã làm cho trật tự năng 
lƣợng hoạt hóa thay đổi theo. Khi không có xúc tác 
Ea (TS-para-endo-s-cis- acrolein) = 21,84 kcal/mol > 
Ea (TS-para-endo-vinylnitro) = 19,77 kcal/mol, 
nhƣng khi có xúc tác trật tự này bị thay đổi,  Ea (TS-
para-endo-vinylnitro-BF3) = 11,82 > Ea (TS-para-
endo-s-cis-acrolein-BF3) = 9,29 kcal/mol. Kết quả 
này là do quá trình cho cặp electron của nguyên tử 
oxi trên –NO2 khó hơn trên – CHO. Có 8 cấu trúc 
TS đƣợc tìm thấy trong phản ứng cộng đóng vòng 
DA giữa isopren với axit acrylic khi có mặt chất xúc 
tác axit Liuyt BF3. Giá trị Ea tƣơng ứng đƣợc trình 
bày ở bảng 1. 
 
TS-para-endo-s-cis 
(Y=-COOH) xúc tác BF3 
 
TS-para-endo-s-cis  
(Y=-CHO) xúc tác BF3 
 
TS-para-endo  
(Y=-NO2) xúc tác BF3 
Hình 3: Hình học một số TS có mặt xúc tác axit Liuyt BF3 đƣợc tối ƣu ở mức B3LYP/6-311++G
**
. 
 Độ dài liên kết (Å) 
Sự có mặt của chất xúc tác axit Liuyt BF3 đã làm 
giảm đáng kể Ea của phản ứng cộng đóng vòng DA 
giữa isopren với axit acrylic so với không có xúc tác. 
Chẳng hạn, Ea (TS-meta-endo-s-cis-BF3) =16,54 
kcal/mol thấp hơn Ea (TS-meta-endo-s-cis) = 23,09 
kcal/mol, Ea (TS-meta-endo-s-trans-BF3) = 17,42 
kcal/mol thấp hơn Ea (TS-meta-endo-s-trans) = 
24,66 kcal/mol, .... Nghiên cứu của chúng tôi cũng 
cho thấy rằng, dù có hay không có xúc tác thì trong 
các cấu trúc TS, cấu hình s-cis của axit acrylic vẫn 
chiếm ƣu thế hơn cấu hình s-trans. Kết quả này hoàn 
toàn phù hợp với nghiên cứu của nhóm tác giả 
Loncharich R. J. [13]. Cũng giống nhƣ trƣờng hợp 
không có xúc tác, khi có xúc tác thì các cấu trúc 
endo có Ea thấp hơn các cấu trúc exo tƣơng ứng. Cụ 
thể, Ea (TS-meta-endo-s-cis-BF3) = 16,54 kcal/mol 
thấp hơn Ea (TS-meta-exo-s-cis-BF3) = 17,74 
kcal/mol hay Ea (TS-para-endo-s-cis-BF3) = 14,16 
kcal/mol thấp hơn Ea (TS-para-exo-s-cis-BF3) = 
16,04 kcal/mol. Điều này đƣợc giải thích dựa vào sự 
xen phủ obitan thứ cấp, đó là do trong trạng thái 
chuyển tiếp endo, sự xen phủ obital thứ cấp giữa 
obitan  hình thành và obitan  của nhóm thế trong 
dienophil s  làm giảm đáng kể năng lƣợng hoạt hóa 
[14].  
Phản ứng giữa isopren với acrolein tƣơng tự nhƣ 
phản ứng cộng đóng vòng DA giữa isopren với axit 
acrylic, trƣờng hợp này cũng có 8 cấu trúc TS. Xúc 
tác BF3 cũng đã làm giảm đáng kể Ea so với không 
có xúc tác. Chẳng hạn, Ea (TS-meta-endo-s-cis-BF3) 
= 11,77 kcal/mol thấp hơn Ea (TS-meta-endo-s-cis) 
= 22,52 kcal/mol, Ea (TS-meta-endo-s-trans-BF3) = 
14,31 kcal/mol thấp hơn Ea (TS-meta-endo-s-trans) 
= 24,41kcal/mol,…. Các cấu trúc endo có Ea thấp 
hơn các cấu trúc exo tƣơng ứng. Cụ thể, Ea (TS-
meta-endo-s-cis-BF3) = 11,77 kcal/mol thấp hơn Ea 
(TS-meta-exo-s-cis-BF3) = 14,26 kcal/mol hay Ea 
(TS-para-endo-s-cis-BF3) = 9,29 kcal/mol thấp hơn 
Ea (TS-para-exo-s-cis-BF3) = 12,10 kcal/mol. Sự xen 
phủ obitan thứ cấp cũng đƣợc dùng để giải thích các 
đặc điểm này. Mặc dù theo kết quả tính năng lƣợng 
thì cấu hình s-trans (-516,5799 Hartree) của 
CH2=CH-CHO-BF3 chiếm ƣu thế hơn cấu hình s-cis 
(-516,5768 Hartree), tƣơng đƣơng với khoảng 1,9 
kcal. Tuy nhiên, kết quả tính Ea cho thấy, trong các 
cấu trúc TS, cấu hình s-cis của CH2=CH-CHO-BF3 
chiếm ƣu thế hơn cấu hình s-trans. Cụ thể, Ea (TS-
meta-endo-s-cis-BF3) = 11,77 kcal/mol thấp hơn Ea 
(TS-meta-endo-s-trans-BF3) = 14,31 kcal/mol, 
Ea(TS-meta-exo-s-cis–BF3) = 14,26 kcal/mol thấp 
hơn Ea(TS-meta-exo-s-trans–BF3) = 17,31 
kcal/mol,.... Bởi vì ở cấu hình s-cis, ngoài thuận lợi 
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cho sự xuất hiện sự xen phủ obitan thứ cấp thì giá trị 
năng lƣợng của LUMO ứng với cấu hình này (0,55 
eV) thấp hơn năng lƣợng cấu hình s-trans (0,59 eV). 
Do vậy, sự xen phủ giữa HOMO của isopren-s-cis 
với LUMO của CH2=CH-CHO-s-cis s  trở nên 
thuận lợi.  
Phản ứng giữa isopren với vinyl nitro ch  có 4 
cấu trúc TS. Xúc tác axit Liuyt BF3 cũng làm cho Ea 
của phản ứng giữa isopren với vinyl nitro xảy ra dễ 
hơn khi không có xúc tác. Cụ thể, Ea (TS-meta-
endo-BF3) = 15,22 kcal/mol thấp hơn Ea (TS-meta-
endo) = 20,77 kcal/mol, Ea (TS-meta-exo –BF3) = 
16,42 kcal/mol thấp hơn Ea (TS-meta-exo) = 21,08 
kcal/mol,…. Các cấu trúc endo có Ea thấp hơn các 
cấu trúc exo tƣơng ứng. Cụ thể, Ea (TS-meta-endo-
BF3) = 15,22 kcal/mol thấp hơn Ea (TS-meta-exo-
BF3) = 16,42 kcal/mol hay Ea (TS-para-endo-BF3) = 
11,82 kcal/mol thấp hơn Ea (TS-para-exo-BF3) = 
13,87 kcal/mol. Sự chênh lệch này cũng đƣợc giải 
thích bằng sự xen phủ obitan thứ cấp.  
 
4. KẾT LUẬN 
 
Trong phản ứng cộng đóng vòng DA giữa 
isoprene với CH2=CH-Y, Ea của phản ứng tỷ lệ 
thuận với Ebdt. Khi Y là -COOH, -CHO, -NO2, sự có 
mặt của xúc tác axit Liuyt BF3 s  làm Ea giảm đi so 
với khi không có xúc tác do sự giảm khoảng cách 
năng lƣợng HOMO và LUMO của các obitan tƣơng 
tác với nhau. Ea ứng với TS-para-endo luôn thấp 
nhất dù có hay không có xúc tác. Chất xúc tác axit 
Liuyt BF3 làm giảm đáng kể năng lƣợng LUMO của 
acrolein so với năng lƣợng LUMO của vinyl nitro, 
từ đó, phản ứng giữa isopren với acrolein xảy ra dễ 
hơn phản ứng giữa isopren với vinyl nitro, kết quả 
này ngƣợc lại so với khi không có xúc tác axit Liuyt 
BF3.  
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